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(57) Gemisch von Acryl- Oder Methacrylverbindun- 
gen, enthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 
late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder 
Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet dadurch, daB 
das Gemisch erhaitiich ist durch ein Verfahren mil den 
Verfahrensschritten 



a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acryl- 
saure oder Methacrylsaure und 
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Acrylsaure oder Methacrylsaure mit EpoxkJen in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 



00 
CO 



CNJ 



CL 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7/3.6 



1 



EP0 921 168 A1 



2 



Besctireibung 

[0001] Die Ertindung betrifft ein Gemisch von Acryi- 
oder Methacrytverbindungen, enthartend 40 bis 95 
Gew. -% Epoxid(meth)acrylate. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl-verbindun- 
gen, gekennzeichnet dadurch, daB das Gemisch erhatt- 
lich ist durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acryl - 
saure oder Methacrylsaure und 

c) anschlieBende Umsetzung der uberschussigen 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 

[0002] Werterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur H erst el lung der Gemische und strahlungshartbaren 
Massen, welche die Gemische enthalten. 
[0003] Strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxid(meth)acrylaten sind bekannt. Da die Viskositat 
der Epoxid(meth)acrylate sehr hoch ist, werden hauf ig 
sog. Reaktiwerdunner (niedrig-viskose, strahlungshart- 
bare Verbindungen) zugesetzt. um einen fQr die Anwen- 
dung, z.B. als Beschichtungsmasse, erforderlichen 
guten Verlauf zu erreichen. Gewunscht ist, die Menge 
an Reaktiwerdunner gering zu harten. 
Strahlungshartbare Massen auf Basis von Epo- 
xid(meth)acrylaten fuhren im allgemeinen zu harten, 
aber auch sprdden Beschichtungen. Eine erhdhte Flexi- 
bilitat und Elastizitat neben einer hohen Harte ware 
daher vorteilhaft. 

[0004] Aus EP-A-126 341 und EP-A-127 766 sind Ver- 
fahren zur Veresterung von Acrylsaure oder Methacryl- 
saure mit Hydroxylverbindungen bekannt. bei denen die 
Acrylsaure oder Methacrylsaure im UberschuB einge- 
setzt wird. Die uberschussige (Meth)acrylsaure wird 
nicht entfernt sondern mit Epoxiden umgesetzt. Das 
erhaltene Gemisch enthalt daher untergeordnete Men- 
gen an Epoxid(meth)acrylaten. Zweck des Vertehrens 
ist, (Meth)acrylsaure mOglichst vollstandig umzusetzen 
und eine notwendige Aufarbeitung zur Entfernung der 
(Meth)acrylsaure zu vermeiden. 
[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war dem- 
gegenOber, strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxtd(meth)acrylaten zur Verfugung zu stellen, wobei 
diese strahlungshartbaren Massen eine mOglichst 
geringe Viskositat aufweisen und Beschichtungen mit 
hoher Harte und guter Elastizitat ergeben. 
[0006] DemgemaB wurde das oben definierte 
Gemisch, ein Verfahren zu seiner Herstellung und 
strahlungshartbare Massen, welche das Gemisch ent- 
halten, gefunden. 

[0007] Das erf indungsgemaBe Gemisch enthalt 40 bis 
95 Gew. -%. bevorzugt 50 bis 95 Gew. -%, besonders 



bevorzugt 60 bis 95 Gew. -%, und ganz besonders 
bevorzugt 70 bis 95 Gew. -% Epoxidacrylate oder Epo- 
xidmethacrylate (kurz Epoxid(meth)acrylate), bezogen 
auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbin- 
5 dung en. 

[0008] Statt 95 Gew. -% kann der maximale Gehalt an 
Epoxid(meth)acrylaten in den vorstehend angegebenen 
Gewichtsbereichen auch 90 Gew. -%, insbesondere 85 
oder 80 Gew. -% betragen. 
10 [0009] Als Epoxid(meth)acrylat girt dabei eine Verbin- 
dung, die mindestens ein Umsetzungsprodukt einer 
Epoxidgruppe mit Acrylsaure oder Methacrylsaure ent- 
halt. 

[0010] Das erf indungsgemaBe Gemisch ist erhaitlich 
15 durch das eingangs definierte Verfahren mit den Verfah- 
rensschritten a) bis c). 

[0011] Es handett sich vorzugsweise um ein Eintopf- 
verfahren, d. h. um ein Verfahren bei dem die Zwischen- 
produkte nicht tsoliert werden. 
20 [0012] Im Verfahrensschritt a) werden Hydroxyrverttn- 
dungen mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure vorzugs- 
weise im molaren UberschuB der Saure bezogen auf 
die Mole Hydroxygruppen verestert. Bevorzugt ist Acryl- 
saure. 

25 [0013] Bei den Hydroxylverbindungen kann es sich 
z.B. um 1 bis 10 wertige, bevorzugt 1 bis 6 wertige, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 wertige Alkohole handeln. 
[0014] In Betracht kommen z.B. Monoalkohole mit 1, 
vorzugsweise 4 bis 20-G-Atomen, insbesondere Alka- 
30 note z.B. Butanol, 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Cydo- 
hexanol, Trimethylcyclohexanol, 2 Methyl-3-phenyl- 
propanol, oder Alkoxylierungsprodukte. insbesondere 
Ethoxylierungs bzw. Propoxylierungsprodukte der 
Monoalkohole mit bis zu 10 Mol Ethylenoxid, Propylen- 
es cocid oder deren Gemische, bezogen auf 1 Mol Monoal- 
kohot. 

[0015] In Betracht kommen insbesondere auch mehr- 
wertige Alkanole mit 2 bis 20 C- Atomen und 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen, sowie Alkoxy- 

40 lierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungs- bzw. 
Propoxylierungsprodukte dieser Alkanole mit bis zu 20 
Mol, vorzugsweise bis zu 10 Mol besonders bevorzugt 
bis zu 5 Mol Alkylenoxid, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid 
oder deren Gemische bezogen auf 1 Mol des mehrwer- 

45 tigen Alkanols. 

[001 6] Genannt seien z.B. Ethyl englycol. Propylengly- 
col, Butandiol 1,4, Pentandiol 1,5, Neopentylglycol, 
Hexandiol-1,6, 2-Methylpentandiol 1.5, 2 Ethylbutandiol 
1,4, Triole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo- 

so lethan, Trimethylolbutan, Tetraole wie Pentaerythrit, 
Pentaole und Hexaole, z.B. Di-Trimethylolpropan und 
Di-Pentaerythrit. sowie die entsprechend Ethoxylie- 
rungs- bzw. Propoxylierungsprodukte dieser Alkohole. 
[0017] Als Hydroxylverbindungen kommen auch Poly- 

55 esterpolyole in Betracht, wie sie durch Umsetzung der 
vorstehenden mehrwertigen Alkohole, insbesondere 
von Diolen mit Polycarbonsauren, insbesondere Dicar- 
bonsauren erhaitlich sind. 
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[0018] Die Hydroxylverbindungen werden in Verfah- 
rensschritt a) mit vorzugsweise mindestens 90 Mol %, 
besonders bevorzugt mh mindestens 110 Mo! % Acryl- 
saure oder Methacrylsaure, bezogen auf die vorhande- 
nen Mole OH-Gruppen der Hydroxylverbindungen 
verestert. Bevorzugt wird die Veresteaing in Gegenwart 
eines sauren Veresterungskatalysators, in Gegenwart 
eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotro- 
pes Gemisch bildet und in Gegenwart eines Polymeri- 
sationsinhibitors durchgefuhrt 

[0019] Als saure Veresterungskatalysatoren dienen 
z.B. handelsubliche anorganische oder organische 
Sauren oder saure lonenaustauscher, wobei Schwefel- 
saure und p-Totuolsutfonsaaure bevorzugt sind. Sie 
werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew. - 
%, bezogen auf das zu veresternde Gemisch aus 
(Meth)acrylsaure und Alkohol eingesetzt. 
[0020] Die Veresterung kann in Substanz (losemittel- 
frei) oder in einem Losemittel erfolgen. Die Veresterung 
kann unter azeotropen Bedingungen bei erhohter Tem- 
peratur erfolgen, im allgemeinen bei 40 bis 120°C, vor- 
zugsweise bei 70 bis 115°C, wobei sich als 
Schleppmittel zur Entfernung des Reaktionswassers 
Kohlenwasserstoffe. wie aliphatische, cydoaliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische 
derselben, vorzugsweise solche mit einem Siedebe- 
reich zwischen 70 und 120°C, als besonders geeignet 
erwiesen haben. 

[0021 ] Geeignet e aliphatische Kohlenwasserstoff sind 
z.B. Hexan und seine Isomeren sowie Kohlenwasser- 
stoffgemische mit Siedebereich zwischen 60 und 95°C. 
Besonders bevorzugte Schleppmittel sind Cyclohexan, 
Methylcyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetz- 
ten Kohlenwasserstoffs ist unkritisch; je nach verwen- 
deter Apparatur kann die zugesetzte Gewichtsmenge 
zwischen der 0,1- und 2fachen Menge des Reaktions- 
gemisches aus (Meth)acrylsaure und Hydroxylverbin- 
dung variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaltnis 
Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1 :0.20 bis 
1:0.8. 

[0022] Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind z.B. 
solche auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole wie 
beispielsweise p-Methoxyphenol, 2,6-Di-tert. -butyi-p- 
Kresol, Hydrochinonmonomethylether, Resorcinmono- 
methylether, ausserdem Verbindungen vom Typ des 
Thiodiphenylamins (=Phenothiazin) und Zinn-I I- Verbin- 
dungen. Vorteilhaft sind Kombinationen aus Phenolver- 
bindung, Phenothiazin und gegebenenfalls Zinn II- 
Verbindungen. Die Verbindungen auf Phenolbasis wer- 
den vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 1 %, die 
Zinn-I J-verbindung in Mengen von 0,01 bis 1 % Sn und 
Phenothiazin in Mengen von 0,001 bis 0.1 % einge- 
setzt jeweils bezogen auf das Veresterungsgemisch 
aus OH-Komponente und (Meth)acrylsaure. 
[0023] Nach der Veresterung kann das Losungsmittel. 
z.B. der Kohlenwasserstoff. aus dem Reaktionsgemisch 
destillativ, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, 
entfernt werden. Der Veresterungskatalysator kann in 



geeigneter Weise neutralisiert werden, z.B. durch 
Zusatz von tertiaren Aminen oder Alkalihydroxyden. 
[0024] Im Verfahrensschritt b) wird dann gegebenen- 
falls weitere Acrylsaure oder Methacrylsaaure zuge- 
5 setzt 

[0025] Insgesarrrt betragt die Menge Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure beim erfindungsgemaBen Verfahren 
vorzugsweise mindestens 120 Mol-%, besonders 
bevorzugt mindestens 135 Mol-% ganz besonders 
10 bevorzugt mindestens 150 Mol-%, bezogen auf die ins- 
gesarrrt vorhandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxyl- 
verbindungen. 

[0026] Im allgemeinen betragt die Gesamtmenge an 
Acrylsaure oder Methacrylsaure maximal 400 Mol-%, 
15 insbesondere maximal 350 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt maximal 300 Mol-%. 

[0027] Die Menge an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure 
wird so bemessen, daft der gewunschte Gehalt an Epo- 
»d(meth)acrylaten erreicht wird. 

20 [0028] Die Gesamtmenge Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure kann auch bereits vollstandig in Verfahrensschritt 
a) eingesetzt werden. Bevorzugt wird bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Acrylsaure verwendet. 
Im Verfahrensschritt c) erfolgt dann die Umsetzung mit 

25 den Epoxiden. 

[0029] Bevorzugte Epoxide haben 1 bis 5. besonders 
bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 2 Epoxidgruppen. Das 
Molekulargewicht derartiger Verbindungen liegt vor- 
zugsweise unter 2000 g/Mol. insbesondere unter 1100 

30 g/Mol, und besonders bevorzugt unter 500 g/Mol. 
Geeignet sind insbesonder Epoxide mit einer aromati- 
schen Gruppe, vorzugsweise einer Diphenyfgruppe. 
[0030] Als Epoxide kommen z.B. epoxidierte Olefine, 
Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Car- 

35 bonsauren oder GlyckJylether aliphatischer Oder aroma- 
tische Polyole in Betracht. Derartige Produkte werden 
im Handel in groBer Zahl angeboten. Besonders bevor- 
zugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A 
und Glycidylether mehrfunktioneller Alkohole, z.B. des 

40 Butandiols. des Glycerins und des Pentaerythrits. Bei- 
spiele fur derartige Polyepoxidverbindungen sind ®Epi- 
kote 812 (Epoxidwert: ca. 0,67) und Epikote 828 
(Epoxidwert: ca. 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert: ca. 
0,61) der Firma Shell. 

45 [0031] Im einzelnen genannt seien tolgende Epoxid- 
verbindungen: 

Monoepoxide 

so [0032] 

Cyclohexenoxid. Cyclopentenoxid. 1 ,2-epoxy-p- 
vinylcyclohexan 

55 
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Diepoxide 
[0033] 

4-Vinyl-1-cydohexendiepoxkJ 5 
1,4 Cyclohexan dimethanol diglyridylether 
1,4 Butantfioldiglyddylether 
Neoperrtylglykoldiglycidyl ether 
3-(Bis(glyc»dyloxymethyl)methoxy)-1 ,2-propandid 
Diglycidyl 1,2,3,6-Tetrahydrophthalat io 
3,4 Epoxycyclohexyl methyl-3.4 expoxy-cydohexan 
carboxylat 

3,4 Epoxy-6-methylcyclohexytmethyl 3,4-6-methyl- 
cydohexancarboxylat 

Diglycidyl- 1 ,2, cyclohexan dicarboxyiat is 
Bis (3,4-Epcxycydohexylmethyl)adipat 
2,-(3,4-Epoxycydohexyl-5,5 spiro-3,4-expoxy)cy- 
clohexan-meta dioxan 
Bisphend -A-diglycidylether 

Bisphend-F-diglyddylether 20 
Bisphend-H-diglycidylether 

Triepoxide 

[0034] 25 

Pentaerythrittriglycidylether 

[0035] In Betracht kommen auch Polyere, bzw. Oligo- 
mere der vorstehenden Verbindungen. 30 
[0036] Die Umsetzung mit den Epoxidverbindiingen 
erfolgt bevorzugt bei 80 bis 130, besonders bevorzugt 
bei 90 bis 1 1 0°C und wird vorzugsweise so lange durch- 
gefflhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl 
unter 10, besonders bevorzugt urrter 5 mg KOH/g auf- 35 
weist 

[0037] Als Katalysator for die Umsetzung in Schrrtt c) 
kOnnen z.B. quartare Ammonium- oder Phosphonium- 
verbindungen verwendet werden. 

[0038] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 40 
erhaltlichen Gemische eignen sich insbesondere zur 
Verwendung als Massen, welche thermisch, bevorzugt 
aber durch energiereiche Strahlung gehartet werden 
konnen. 

[0039] Sie konnen verwendet werden als bzw. in 45 
Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben oder 
Klebstoffen, als Druckplatten. als Formkorper. zur Her- 
stellung von Photoresisten, in der Stereolithographie 
oder als GieBmassen z.B. for optische Linsen. 
[0040] Zur Verwendung als oder in strahlungshartba- so 
ren Massen konnen den strahlungshartbaren Gemi- 
schen Zusatzstoffe wie Vernetzer, Verdicker, 
Verlaufsmittel oder FOIIstoffe bzw. Pigmerrte etc. zuge- 
setzt werden. 

[0041 ] Die erf indungsgemaGen Gemische bzw. strah- 55 
lungshartbaren Massen konnen thermisch. vorzugs- 
weise durch energiereiche Strahlung wie UV-Licht oder 
durch Elektronenstrahlen gehartet werden. 



[0042] Zur Strahlungshartung durch UV-Ucht werden 
ublicherweise Photoinitiatoren zugesetzt. 
[0043] Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. 
Benzophenon und Derivate davon, wie z.B. Alkytbenzo- 
phenone, halogenmethylierte Benzophenone, Michlers 
Keton, sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethylben- 
zoinether. Benzilketale wie Benzildimethylketal, Aceto- 
phenonderivate wie z.B. Hydroxy-2-methyM- 
phenylpropan-1-on und Hydroxycydohexyl-phenylke- 
ton. Anthrachinon und seine Derivate wie M ethyl anthra- 
chinon und insbesondere Acytphosphinoxide wie z.B. 
Ludrin® TPO (2,4.6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid). 

[0044] Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungs- 
zweckder erfindungsgemaSen Massen in Mengen zwi- 
schen 0.1 und 15 Gew. -%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew. 
-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, 
eingesetzt werden, konnen als einzelne Substanz oder, 
wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, 
auch in Kombination miteinander verwendet werden. 
[0045] Die erfindungsgemaBen Gemische weisen im 
Vergleich zu herkommlichen Epoxid(meth)acrylat-rei- 
chen Gemischen eine niedrigere Viskositat auf. Weiter- 
hin zeigen die mit den erfindungsgemaBen Gemischen 
erhaltenen Beschichtungen gute anwendungstechni- 
sche Eigenschaften, insbesondere eine gute Elastizitat 
und Rexibilitat und auch eine gute Harte. 

Beispiele 

I Herstellung von Acrylatverbindungen 
[0046] 

Gemisch 1a 

Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g 
Acrylsaure verestert Acrylsaure wurde im Ober- 
schu B eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
203 g Methylcyclohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1.5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin. 0,5 g Triphe- 
nylphosphrt, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109 - 114°C 
Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methylcyclohexan abdestilliert 
Danach wird mit 212 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 240 eingestellt. 

Die OberschQssige Acrylsaure wird nun mit 540,5 g 
Epikote 828 (Bisphenol-A-diglycridether) umge- 
setzt. Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 
wird solange durchgefuhrt bis SZ<6. 
Das Endprodukt errthielt 73 Gew. -% Epoxidacry- 
late. 

Der Gehalt an Epoxidacrylaten wurde bestimmt 
durch die Abnahme der Saurezahl. 
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Gemisch 1b 

Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H2SO4 eingesetzt. Als Schleppmitlel 
203 g Methylcyclohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert -butyl-p-Kresol, 1,5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 
nyfchosphit, 0,5 g H3PO2- 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 
Veresterungszeit: 5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methylcyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 223 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 260 eingestellt 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 557 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefuhrt bis 
SZ<6. 

Vergleich V1 

Durch Mischen der Bestandteile wurde ein 
Gemisch aus 70 Gew. -% Tripropylenglycoldiacrylat 
(TPGDA) und 30 Gew. -% Bisphenol-A-diglycidyl- 
diacrylat hergestellt 

Gemisch 2a 

Es wurden 277 g Dipropylenglykol (DPG) mit 358 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmitlel 
211 g Methylcyclohexan. Polymerisations! nhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1,5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 
nylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109 - 114°C 
Veresterungszeit: 4 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 110°C das Methylcyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 188 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 275 eingestellt. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 590 g 
Epikote 828 umgesetzt Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefuhrt bis 
SZ<6. 



Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methylcyclohexan abdestilliert. 
5 Danach wird mit 249 g Acrylsaure eine Saurezahl 

(SZ) von 315 eingestellt. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 729 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefuhrt bis 
iq SZ<6. 

Vergleich V2 

Durch Mischen wurde ein Gemisch aus 70 Gew. -% 
DPGDA und 30 Gew. -% Epa 520 hergestellt 

75 

II Anwendungstechnische Prufung 

[0047] Die Pendelharte wurde nach DIN 53157 
bestimmt und ist ein MaB fur die Harte der Beschich- 
20 tung. Die Angabe erfolgt in Sekunden (S), wobei hohe 
Werte, hohe Harte bedeuten. 

[0048] Die Errchsentiefung wurde nach DIN 53156 
bestimmt und ist ein MaB for die Flexibilitat, Elastizitat 
Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm), wobei hohe 

25 Werte, hohe Flexibilitat bedeuten. 

[0049] Als MaB fur die Reaktivitat gilt die Bandge- 
schwindigkeit (m/ min) mit der ein Flussiglackfilm, auf- 
getragen auf weiBem Papier, unter einer undotierten 
Quecksilber-HochdrucWampe (leistung: 120 W/cm 

30 Lampenlange; Lampenabstand zum Substrat 12 cm) 
durchgefahren werden kann, um eine gegenuber dem 
Fingernagel kratzfeste und haftende Beschichtung zu 
erhatten. Die FlOssiglackfilme wurden mit einem 100 
jim-Spiralrakel aufgetragen. 

35 
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Gemisch 2b 

Es wurden 277 g Dipropylenglykol (DPG) mit 358 g so 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H2SO4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
211 g Methylcyclohexan. Pplymerisationsinhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert -butyl-p-Kresoi. 1.5 g p- ss 
Methoxyphenol. 0,01 5 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 
nylphosphit, 0.5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 
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PatentansprQche 

1. Gemisch von Acryl- Oder Methacrytverbindungen, 
errthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 
late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl - 
Oder Methacryl-veitoindungen, gekennzeichnet 
dadurch, daB das Gemisch erhaitlich 1st durch ein 
Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsdure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer 
Acrylsaure Oder Methacrylsdure und 

c) anschlieBende Umsetzung der Qberschussi- 
gen Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Epoxi- 
den in Gegenwart des Veresterungsprodukts 
von a) 

2. Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gehalt an Epoxid(meth)acrylaten 
70 bis 95 Gew. -% betragt 



25 3. Gemisch gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den Epoxiden 
unter c) urn Epoxide mit 2 bis 4 Epoxidgruppen han- 
delt 

30 4. Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Epo- 
xiden unter c) urn Epoxide mit mindestens einer 
aromatischen Gruppe und einem Molgewicht unter 
500 g/moi handeit 
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5. Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
(Meth)acrylaten urn Ester der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit ein- bis sechswertigen Alkoho- 
len handeit 

6. Verfahren zur Herstellung eines Gemischs von 
Acryl- oder Methacrytverbindungen, errthaltend 40 
bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acrytate, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrytverbin- 
dungen, gekennzeichnet dadurch, daB das 
Gemisch erhaJten wird durch die Verfahrensschritte 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen 
Acrylsaure oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer 
Acrylsaure oder Methacrylsdure und 



55 



c) anschlieBende Umsetzung mit Epoxiden 



Verwendung von Gemischen gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 5 als strahlungshartbare Massen 
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8. Strahtungshdrlbare Massen, enthattend ein 
Gemisch gemdB einem der Anspruche 1 bis 5 

9. Verfahren zur Hdrtung von strahlungshartbaren 
Massen, dadurch gekennzeichnet, daB eine strah- 5 
lungshartbare Masse gemaB Anspaich 8 mit ener- 
giereichen Licht oder Elektronenstrahlen gehdrtet 

wird. 
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